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1. 緒言 
シリコン半導体からなるダイオードやトランジス
タなどの電子素子機能を分子で置き換えた分子エレ
クトロニクスデバイスの研究は、1974 年に Aviram
らがドナーサイト(D)とアクセプターサイト(A)を架
橋基で離した分子ダイオードの動作を理論的に予測
して以来、着実に進展してきた 1)。特に、DA間に電
位勾配を持たせた分子や分子膜の整流特性は多く報
告されてきた。錯体分子を用いたダイオード特性を
もつ系としてMurrayらによるRuおよびOs錯体の
電解重合二層膜や、van der BoomらによるRuおよ
び Os 錯体の逐次配位高分子膜があるが、これらの
系では分子の厳密な配向制御がなされていない 2)3)。
そこで、本研究では配位子の選択により酸化還元電
位をチューニングした2種類のRu二核錯体を用い、
逐次錯形成を利用してその積層数や分子配列・配向
を制御し、電位勾配を有する積層膜を作製した。そ
してその電流—電位特性を、電気化学手法で解析し、
積層数、積層順が電子移動の方向性にどのように影
響するかを検討した。さらに電位勾配を有するヘテ
ロ接合分子膜に光照射した時の光応答性からフォト
ダイオード特性を調べた。その結果、ヘテロ接合を
もつ分子膜では電荷トラップを利用した光応答性分
子メモリ機能を初めて見出した。 
 
2. 実験 
当研究室でこれまでに合成されたITO表面に吸着
可能なホスホン酸基をもつ 2 種類の Ru 二核錯体
Ru-NPおよびRu-CPを用いた (Fig1)。これらの錯体
は ITO表面上でZr(IV)イオンとホスホン酸基との逐
次錯形成により積層分子膜の構築が可能である。同
じ分子を積層した場合をホモ積層膜、異なる分子を
積層した場合をヘテロ積層膜と呼ぶ。作製したホモ、
またはヘテロ積層分子膜を、0.1 M HClO4アセトニ
トリル溶液中で、3 電極法によりサイクリックボル
タンメトリー(CV)測定および分光電気化学測定を
行った。また、分子膜に光照射した時の光電流を測
定することで光応答性も測定した。光電流は、500 W
のキセノンランプをモノクロメーターで単色化した
光を、0.1 M HClO4 アセトニトリル溶液中の錯体修
飾 ITO電極上に後方から照射し、電位を制御しなが
ら測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. 結果および考察 
 作製したホモおよびヘテロ積層膜のCV測定結果
をFig2(a)、(b)に示す。ITO上の錯体Ru-NP単層膜で
は、E1/2 = +0.84 V、+1.06 V vs. Fc
+
/Fcに、錯体Ru-CP
では-0.40 V、+0.07 V vs. Fc+/FcにRu(II/III)の酸化還
元波がそれぞれ観測され、Ru-CPでは大きく低電位
側へシフトしている。錯体Ru-CPを ITO基板上に吸
着させた時には調製時の Ru(II)-Ru(III)混合原子価状
態をとるが、0.1M HClO4アセトニトリル溶液中に浸
漬するとRu(III)-Ru(III)状態に酸化される。Ru-CPお
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Fig1. Structure of Ru dinuclear complexes immobilized 
on ITO electrode. 
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よびRu-NP二種類の錯体を1層だけ、あるいは2層
ずつ順に積層させ作製したヘテロ膜のCV測定結果
を Fig2 に示す。 2 層ずつ順に積層した
ITO//(Ru-NP)2/(Ru-CP)2ヘテロ膜では、外層のRu-CP
由来のE1、E2 酸化還元波は観測されないことから
Ru-CPから電極への直接の電子移動はブロックされ
ていることがわかる。しかし、-0.5 Vに走査した後
では新たに+0.64 V に非可逆な前置波(プレピーク)
が観測された(Fig2(c))。これは、電位の-0.5 Vへの掃
引により、Ru-NP層を介した電位勾配によるRu-CP
外層への電荷のトラップが起こり、トラップされた
電子の、内層Ru-NPの酸化に伴う触媒的電子移動過
程が、プレピークとして見られることを分光電気化
学測定により明らかにした(詳細は当日述べる)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に、ヘテロ積層膜の光応答性を検討した。錯体
Ru-NPのMLCT吸収帯に相当する 573 nmの光を照
射すると、各錯体を 4層ずつ積層した ITO//(Ru-NP)4/ 
(Ru-CP)4ヘテロ膜では、開回路電位+0.45 Vにおいて
光カソード電流が観測された。作用スペクトル測定
から、Ru-NPが主に光励起され、Ru-CP外層への電
子移動による光カソード電流の発生機構が考えられ
る(Fig3上段)。続いて、+0.45 V から-0.50 Vに10秒
間電位パルスを印加し再度+0.45 V に戻し光照射を
行うと、光アノード電流が観測され、光電流の向き
が逆転した。パルス印加により外層Ru-CPは一電子
還元され Ru(II)-Ru(III)となり、Fig3 下段に示す光電
子移動の機構に変化したと考えられる。その後、
+0.70 Vの電位パルスを一定時間印加し、開回路電位
に戻すと外層のRu-CPは再度Ru(III)-Ru(III)状態に酸
化され、+0.45 Vでの光照射により、光カソード電流
に戻る。今回作製したヘテロ積層膜では、Ru-CP層
に電荷がない状態(Ru(III)-Ru(III))を“0”状態、電荷
がトラップされた酸化状態(Ru(II)-Ru(III))を“1”状
態とすると、-0.50 と+0.70 Vの電圧印加により分子
膜への情報の書き込みおよび消去が可能で、573 nm
光照射によりその“0”“1”状態を読み出すことがで
きる分子メモリーデバイスとして動作することが明
らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. 結論 
 本研究は、電位勾配をもつヘテロ積層膜を作製し、
膜内の接合面での電子移動の整流性に伴い電荷のト
ラップが起こることを明らかにした。また、ヘテロ
積層膜の光応答性の測定からフォトダイオード特性
を明らかにし、膜の酸化状態を電位パルスでコント
ロールした分子メモリーデバイスとして機能するこ
とを見出した。 
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Fig2. CVs of homo and hetero layer films of ITO// 
(Ru-NP)2/(Ru-CP)2 in CH3CN (0.1 M HClO4), at scan rate of 
100 mV/s. 
 
Fig3. Photocurrent switching between “0” state and “1” 
state for hetero-layer ITO//(Ru-NP)4/(Ru-CP)4 film by 
applied potential pulse (-0.50 V and +0.70 V) and 
proposed mechanism for photo ET pathway. 
